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(54) Haarwaschmittel 

(57) Die Erf indung betrtfft ein Haarwaschmittel, das 
den Haaren verbesserte Eigenschaften wie Kammbar- 
keit, Voiumen und Glanz verleiht, enthaltend minde- 
stens ein anionisches, nichtionisches und/oder 
zwitterionisches (amphoteres) Tensid und ein Gemisch 
aus 

a) mindestens 0,1 Gew.-% Milchsaure; 

b) mindestens 0,05 Gew.-% Citronensaure; und 

c) mindestens 0,05 Gew.-% Pyrrol idoncarbon- 
saure, 



jeweils berechnet auf die Gesamtzusammensetzung 
des Mittels. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein flussiges Haarwaschmittel auf waBriger Basis, das konditionierend auf die 
Haare wirkt. ihnen Glanz und Volumen sowie eine verbesserte NaB- und Trockenkammbarkeit verleiht und insbeson- 
5 dere bei der Anwendung auf trockenem Haar dieses glanzend, weich und geschmeidig macht. 

Ein solches erf indungsgemaBes Shampoo mit derart verbesserten Eigenschaften enthalt mindestens ein anioni- 
sches, nichiionisches und/oder zwitterionisches Tensid und ein Gemisch aus mindestens 0,1 Gew.-% Milchsaure, min- 
destens 0,05 Gew.-% Citronensaure und mindestens 0,05 Gew.-% Pyrrolidoncarbonsaure (d.h., 5-Oxo-pyrrolidin-2- 
carbonsaure, auch unter der Bezeichnung Pyroglutaminsaure bekannt). jeweils berechnet auf die Gesamtzusammen- 
w setzung. 

Der Zusatz dieses Gemisches zu an sich bekannten konventionellen Shampoos verleiht diesen die eingangs 
erwahnten Eigenschaften. 

Die Wirkung der erfindungsgemaGen Haarwaschmittel kann noch verbessert werden durch den Zusatz weiterer 
organischer Sauren, ausgewahlt aus der Gruppe Glykolsaure, Apfelsaure, Glyoxylsaure, Weinsaure und/oder Brenz- 
15 traubensaure, vorzugsweise in einer Menge von mindestens 0,01 , insbesondere mindestens 0,05 Gew.-%, berechnet 
auf die Gesamtzusammensetzung des Shampoos. 

Die Obergrenze der organischen Sauren ist nicht kritisch und wird vor allem durch den gewunschten pH-Wert der 
erfindungsgemaOen Shampoos bestimmt. Sie liegt bei einem Gesamtanteil der genannten organischen Sauren von 
etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 2,5 Gew.-%, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 
20 Der Mindestanteil liegt bei etwa 0,20, insbesondere 0,5 Gew.-%. Diese organischen Sauren konnen als solche 
Oder auch als Bestandteil von Pf lanzen- und Obstsaften bzw. -extrakten Zugesetzt werden. 

Der bevorzugte pH-Wert liegt bei etwa 4 bis 7, insbesondere zwischen etwa 5 bis 5,5. 

Ein weiterer bevorzugter Bestandteil der erfindungsgemaBen Shampoos ist Glycerin in einer Mindestmenge von 
etwa 0.5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 bis etwa 10 Gew.-% des Mittels. 
25 Bevorzugte Tenside im Rahmen der Erfindung sind anionische Tenside in einer Menge von mindestens 5 bis etwa 
40 Gew.-% der Zusammensetzung. 

Geeignete anionaktive Tenside sind solche vom Sulfat-. Sulfonat-, Carboxylat- und Alkylphosphat-Typ, insbeson- 
dere naturlich diejenigen, die in Shampoos ublicherweise zum Einsatz gelangen. beispielsweise die bekannten C 10 - 
C 18 -Alkylsulfate und insbesondere die entsprechenden Ethersulfate, beispielsweise C 12 -C 14 -Alkylethersulfat, Lauryle- 
30 thersulfat, insbesondere mit 1 bis 4 Ethyl enoxidgruppen im Molekul. weiterhin Monoglyceridsulfate, Fettsaureamidsul- 
fate, die durch Ethoxylierung und anschlieGende Sulfatierung von Fettsaurealkanolamiden erhalten werden. und deren 
Alkalisalze sowie Salze langkettiger Mono- und Dialkylphosphate, die milde, hautvertragliche Detergentien darstellen. 

im Rahmen der Erfindung weiterhin geeignete anionische Tenside sind ot-Olefinsulfonate bzw. deren Salze und 
insbesondere Alkalisalze von Sulfobernsteinsaurehalbestern, beispielsweise das Dinatriumsalz des Monooctylsulfo- 
35 succinats und Alkalisalze langkettiger Monoalkylethoxysulfosuccinate. 

Geeignete Tenside vom Carboxylat-Typ sind Alkylpolyethercarbonsauren und deren Salze der Formel 

R - (C 2 H 4 0) n - O - CH 2 COOX, 

40 worin R eine C 8 -C2o-Alkylgruppe, vorzugsweise eine C l2 -C 14 -Alkylgruppe, n eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 
17, und X H Oder vorzugsweise ein Kation der Gruppe Natrium, Kalium, Magnesium und Ammonium, das gegebenen- 
falls alkylhydroxyalkylsubstituiert sein kann, bedeuten, sowie Alkylamidopolyethercarbonsauren der allgemeinen For- 
mel 

R - C - N - CH 2 - CH 2 - (C 2 H 4 0) n - ° " CH 2 COOX . 

II I 

O H 

50 

Derartige Produkte sind seit langerem bekannt und im Handel, beispielsweise unter den Handelsnamen "AKYPO" und 
"AKYPO-SOFT® H . 

Es ist besonders zweckmaBig, Mischungen aus mehreren anionischen Tensiden einzusetzen. beispielsweise ein 
Gemisch aus einem a-Olef insulfonat und einem Sulfosuccinat, vorzugsweise im Verhaitnis von 1 : 3 bis 3 : 1 . 
55 Im Gemisch mit anderen anionischen Tensiden ebenfalls einsetzbar sind EiweiB-Fettsaure-Kondensationspro- 
dukte an sich bekannter Struktur, insbesondere in Mengen zwischen etwa 0,5 und 5, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%der 
Gesamtzusammensetzung desflussigen Haarwaschmittels. 

Eine Ubersicht uber die in flussigen KOrperreinigungsmitteln zum Einsatz gelangenden anionaktiven Tenside f indet 
sich im ubrigen in der Monographie von K.Schrader, "Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika". 2. Auf I. (1989, 
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Huthig Buchverlag), S. 683 bis 691. 

Der bevorzugte Mengenbereich an anionischen Tensiden in den erfindungsgemaBen flussigen Kdrperremigungs- 
mitteln liegt zwischen etwa 5 und etwa 35 Gew.-%. insbesondere bei etwa 7,5 bis etwa 25 Gew.-%. besonders bevor- 
zugt bei etwa 10 bis etwa 20 Gew.-%, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. Nichtionische Tenside 
gelangen im Rahmen der Erf indung vorzugsweise im Gemisch mit anionaktiven Tensiden zum Emsatz. 

Ein bevorzugtes nichtionisches Tensid gehOrt dabei zu der Klasse der Alkylpolyglucoside der allgeme.nen Formel 

R - O - (R 1 0) n - Z x , 

worin R eine Alkylgruppe mit 8 bis 1 8 Kohlenstoflatomen, R 1 eine Ethylen- oder Propylengruppe, Z einen Saccharidrest 
mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen. n eine Zahl von 0 bis 1 0 und x eine Zahl zwischen 1 und 2.5 bedeuten. 

Diese Alkylpolyglucoside sind in letzter Zeit insbesondere als ausgezeichnete hautvertragliche schaumverbes- 
sernde Mittel in flussigen Wasch- und Korperreinigungsmitteln bekannt geworden. 

Weitere nichtionische Tensidbestandteile sind beispielsweise langkettige Fettsauremono- und -dialkanolamide. 
beispielsweise Cocosfettsauremonoethanolamid und Myristinfettsauremonoethanolamid. die auch als Schaumverstar- 

ker eingesetzt werden kOnnen. 

Andere nichtionische Tenside sind beispielsweise die verschiedenen Soibitanester, w.e Polyethylenglykolsoroitan- 
stearinsaureester. Fettsaurepolyglykolester oder auch Mischkondensate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, w.e s.e bei- 
spielsweise unter der Handelsbezeichnung "Pluronics" im Verkehr sind. 

Gemische aus anionaktiven Tensiden und Alkylpolyglucosiden. den bevorzugten nichtionischen Tensiden im Rah- 
men der Erfindung sowie deren Verwendung in flussigen Korperreinigungsmitteln sind an sich bereits bekannt. bei- 
spielsweise aus der EP-A 70 074. Die dort beschriebenen Alkylpolyglucoside sind prinzipiell auch im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung geeignet; ebenso die aus der EP-A 358 216 bekannten Gemische aus Sulfosuccmaten und 

Alkylpolyglucosiden. . . ^.^noc 

Weitere im Gemisch mit anionaktiven Tensiden einsetzbare Tenside sind Am.nox.de in e.ner Menge von etwa 0.25 

bis etwa 5 vorzugsweise etwa 0.5 bis etwa 3.5 Gew.-%. berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 
Solche Aminoxide gehoren seit langem zum Stand der Technik. beispielsweise C 12 -C 18 -Alkyldimethylam.nox.de 

wie Lauryldimethylaminoxid. C 12 -C 18 -Alkylamidopropyl- oder -ethylaminoxide. C 12 -C 18 -AIMdi(hydroxyethyl)^oder - 

(hvdroxypropyl)aminoxide. oder auch Aminoxide mit Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidgruppen in der Alkylkette^ 
Solche Aminoxide sind beispielsweise unter den Bezeichnungen "Ammonyx®". "Aromox®" oder "Genaminox® im 

Hand ©I 

Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen enthalten als weiteren mOglichen Tensid-Bestandteil amphotere 
bzw zwitterionische Tenside. wiederum vorzugsweise im Gemisch mit anionischen Tensiden. in einer Menge von etwa 
0 1 bis etwa 5 vorzugsweise von etwa 0.5 bis etwa 3 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. Als solche 
sind inbesondere die verschiedenen bekannten Betaine wie Fettsaureamidoalkylbetaine und Sulfobetaine. beispiels- 
weise Laurylhydroxysulfobetain, zu nennen; auch langkettige Alkylaminosauren haben sich als geeignet erwiesen. 

Im einzelnen kOnnen Betaine der Struktur 



CH 3 CH 2 -CH 2 -OH 
| I 

R-N®-(CHo)„-COO° und R-C-N-CH2-CH 2 -N®-CH 2 C00 O 
I II I I 



45 



CH 3 



OH H 



wobei R eine C 8 -C 18 -Alkylgruppe und n 1 bis 3 bedeuten. Sulfobetaine der Struktur 

50 CH 3 

I 

R-N©-(CH 2 )n-S0 3 e 
I 

CH 3 / 



wobei R eine C 8 -C 18 -Alkylgruppe und n 1 bis 3 bedeuten. und Amidoalkylbetaine der Struktur 
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CH 3 
I 

5 R-C-N- ( CH 2 ) n -N®-CH 2 -COO° 

II I I 

O H CH 3 / 

70 

wobei R eine C 8 -C 18 -Alkylgruppe und n 1 bis 3 bedeuten, und langkettige Alkylaminocarbonsauren verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Shampoos kcrinen selbstverstandlich alle ublichen, in solchen Mitteln zum Einsatz gelan- 
genden Stoffe enthalten. 

Als solche seien beispielhaft Komplexbildner, Farbstoffe, Konservierungsmittel, pH-Regler, Viskositatsregler wie 
15 anorganische Salze, soweit sie nicht ohnehin in den Tensid-Ausgangsmischungen enthalten sind, Duftstoffe, Perlglanz- 
mittel, Verdickungsmittel, Feuchthaltemittel, pllanzliche und tierische Ole wie JojobaOl, etc. genannt 

Eine Auf listung solcher Zusatzstoffe findet sich ebenfalls bei Schrader, I.e.. auf S.695 bis 722. 

Besonders geeignete Zusatzstoffe fur Shampoos sind haarkonditionierende Mittel. Als solche werden insbeson- 
dere kationische Polymere, vorzugsweise in einer Menge zwischen 0,1 bis 2, insbesondere 0,25 bis 1 ,25 Gew.-% der 
20 Gesamtzusammensetzung eingesetzt. 

Aus der EP-A 337 354 ist die Verwendung von kationischen Polymeren mit Alkylpolyglucosid-Tensiden bereits 
bekannt; die dort auf S.3 bis S.7 aufgezahlten kationischen Polymeren eignen sich auch als konditionierende Zus&tze 
in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen. 

Weitere konditionierende Zusatze sind die bekannten EiweiBhydrolysate, beispielsweise in einer Menge von 0,25 
25 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. 

Weiterhin geeignet sind auch wasserlosliches Collagen bzw. wasserlCsliche Collagen-Derivate. 

Schlie3lich konnen auch. wie ebenfalls bereits bekannt. die verschiedenen Polysiloxane als konditionierende Mittel 
in den erfindungsgemaGen flussigen Haarwaschmitteln mitverwendet werden. Deren bevorzugter Arrteil liegt dabei 
etwa zwischen 0,5 und etwa 5, insbesondere 1 bis 3 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. Geeignet sind sowohl 
30 leichtfluchtige als auch schwerf luchtige cyclische Oder lineare Polysiloxane, beispielsweise die unter dem Trivialnamen 
"Dimethicone" bzw. "Phenyldimethicone" sowie "Cyclomethicone ,, bekannten Silikonole. 

Geeignet sind beispielsweise auch die in der EP-A 398 1 77 beschriebenen Silikonderivate, die dort in Kombination 
mit Alkylpolyglucosiden in flussigen Detergens-Zusammenetzungen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Shampoos konnen auch Farbstoffe zur direkten oder oxidativen Farbung von Haaren ent- 
35 halten, also sogenannte Tonungs- oder Farbeshampoos. 

Die folgenden Beispiele dienen der Illustration der Erfindung. Die Herstellung der erfindungsgemaBen Produkte 
erfolgt durch Zusammenruhren der einzelnen Komponenten in Wasser, wobei auch Vormischungen verschiedener 
Bestandteile verwendet werden kdnnen. 
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BejsQjej 1 



Shampoo fur normales Haar 


Natriumlaurylethersultat 




Dinatriumlaurylethersulfosuccinat 


^ 00 


— mm - . /r^fc mi F~ \ 

Decytglycosid (P.D.: 1,5) 


9 OO 


PEG-55-propylenglykololeat 


9 OO 


PEG-1 60-sorbitantristearat 


U.oU 


PEG-3-distearat (Trubungsmittel) 


i ,yu 


Hydroxypropylguartrimoniumchlorid 


0,30 


Panthenol 


0.30 


Milchsdure 


U, lU ! 


CitronensSure 


0,10 


r'yrroiiooncarDonsaui e 


0,07 


Weinsaure 


! 0,05 


Glycerin 


1.00 


KlettenwurzelGI 


0,10 


Parfum 


0.60 


Konservierungsmittel 


0.35 


Natriumchlorid 


1,20 


Wasser 


@ 100.00 



35 



Mit diesem Shampoo gewaschenes Haar zeigte im Vergleich zur Wasche mit einem Shampoo 'den^scher Zusam- 
mensetzung das jedoch das Gemisch aus MilchsSure. Citronensaure, Pyrrolidoncarbonsaure und We.nsaure n.cht 
enthielt einen deutlich verbesserten Glanz, eine bessere NaB- und Trockenkammbarkeit sowie ein erhohtes Volumen. 
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Beispiel 2 



5 


Shampoo fur dauergewelltes Haar 




Natriumlaurylethersulfat 


5,00 (Laew.-Vo) 




Decylglycosid (P.D.: 1,5) 


2,50 


10 


PEG-55-propylenglykololeat 


1,50 


Cocoamidopropylbetain 


1 ,5U 




Laurylhydroxysultain 


0,80 




PEG-3-distearat (Trubungsmittel) 


1,90 


15 


Quatern&res Cellulosedenvat (Polymer JR 400) 


0,40 




Panthenol 


0.30 




Milchsaure 


0,10 


20 


Citron ens&ure 


0.10 


Pyrrolidoncarbonsaure 


0.07 




Weinsaure 


0,05 




GlyoxyisSure 


0.03 


25 


Apfelsaure 


0,03 




BrenztraubensSure 


0,05 




CjiyKoisaure 


u,uo 


30 


Glycerin 


1.00 




MandelOl 


0,10 




Parfum 


0.60 




Weizenprotei nhydrolysat 


0,30 


35 


Konservierungsmittel 


0,35 




Natriumchlorid 


0.50 




Wasser 


@ 100.00 
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Es wurde ein gegenuber dem Shampoo nach Beispiel 1 noch verbesserter Effekt erzielt 
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Beisoiel 3 



Shampoo fur gefarbtes Haar 


Natriumlaurylethersulfat 


5,00 (Gew.-%) 


Cocoamidopropy Ibetai n 


1,50 


Decylglycosid (RD.: 1,5) 


2,00 


PEG-55-propylenglykoioleat 


1 SO 


Laurylhydroxysultain 


0,80 


PEG-3-distearat (Trubungsmittel) 
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Quaternares Cellulosederivat (Poiyquaternium-iuj 


0,40 
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u ( ou 


Milch saure 


U, IU 


CitronensSure 


r\ in 
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Pyrrolidoncarbonsaure 


n f\~7 
u.u/ 


Weinsaure 


0,05 


Glyoxylsaure 


0,03 


ApfelsSure 
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Brenztraubensaure 
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Glykolsaure 


0,05 


Glycerin 


1,00 


Triglycerin 


0,20 


Parfum 


1 0,60 


Aloe-Ol 


0,10 


Konservierungsmittel 


i 0.35 


Weizenproteinhydrolysat 


! 0,30 


Natriumchlorid 


0.50 


Wasser 


J @ 100.00 



Die Wirkung des Produkts entsprach etwa derjenigen des Produkts nach Beispiel 2. 
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5 [ 


Shampoo fur trockenes Haar 




N a t r i u ml a ur vl eth e rsu I fat 


6,00 (Gew.-%) 




Dinatriumlaurvlethersulfosuccinat 
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5,00 
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Decvlalveosid (PD * 1 5^ 
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1,00 
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2,30 
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\**iu oneribaure 
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MpTeisaure 


0 10 




Brenztraubensaure 


0,10 




Glycerin 


1,50 


30 


Triglycerin 


0,50 




Parfum 


0,60 




Weizenprot ei nhyd rolysat 


1,00 




Konservierungsmittel 


0,35 


35 


Natriumchlorid 


0.75 




Wasser 


@ 100,00 
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Haarwasche mit diesem Shampoo verlieh dem Haar feinen Glanz, Volumen und ausgezeichnete NaB- und Trok- 
kenkammbarkeit im Vergleich zu einem konventionellen Shampoo. 
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Antischuppen-Shampoo 


Natriumlaurylethersulfat 


7 50 (Gew -%) 
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5,00 


Decylglycosid (P.D.. 1.5) 
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Panthenol 
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r\ in 
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Glyoxylsaure 
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0,10 


Apfelsaure 


0,03 
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0,10 


Glycerin 


1,00 
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0,30 


Octopirox® (Antischuppenwirkstoff) 


0,40 


Konservierungsmittel 


0,35 


Allantoin 


0,10 


Natriumchlorid 


1,80 


Wasser 


@ 100.00 
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5 


Shampoo gegen fettiges Haar 




Natriumlauryl ethersulfat 


y,uu (\jew.- /o) 




Decylglycosid (RD.: 1,5) 




70 


rfco-3-distearat ( iruDungsmittel) 


1 ^n 
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u.ou 




ThymianCI 


0,10 




Milchsaure 


0, 10 


75 


Citronensaure 


0,40 




Pyrrolidoncarbonsaure 


0,10 




Weinsaure 
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20 


Glykolsaure 


0,05 




Apfelsdure 


0,10 




Brenztraubensaure 


n m 




Polyethylenglykol-6-isolaurylthioether in Cetylalkohol 


4,00 


25 


Glycerin 
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Allantoin 
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0,60 


30 


Konservi erungsmittel 


0,35 




Natriumchlorid 


2,00 




Wasser 
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Patentanspruche 

1. Haarwaschmittel, enthaltend mindestens ein anionisches, nichtionisches und/oder zwitterionisches (amphoteres) 
40 Tensid und ein Gemisch aus 

a) mindestens 0,1 Gew.-% Milchsaure; 

b) mindestens 0,05 Gew.-% Citronensaure; und 

c) mindestens 0,05 Gew.-% Pyrrolidoncarbonsaure, 

45 

jeweils berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 

2. Haarpflegemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da3 es zusatzlich mindestens 0,5 Gew.-% Glycerin 
enthait 

50 

3. Haarpflegemittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzljch mindestens eine organische 
Saure. ausgewahlt aus der Gruppe Glykolsaure, Apfelsaure, Glyoxylsaure, Weinsaure und/oder Brenztrauben- 
saure. enthait. 

55 4. Haarwaschmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB es 5 bis 50 
Gew.-%, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung, mindestens eines anionlschen Tensids enthait. 
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